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(§) La pr^sente invention concerne une composition de ven'e pour des fibres susceptibles de se dSgrader dans 
un milieu physiologlque. 

Des compositions de verre avantageuses renferment les constituants suivants pris dans des proportions 
ponddrales ci-apr§s : 



Si02 


57 k 70 % 


AI2O3 


0 5 % 


CaO 


5 a 10% 


IVIgO 


0^5% 


Na20 + KaO 


13& 18% 


B2O3 


2 gi12 % 


F 


0^ 1,5% 


P2O5 


0^4% 


Impuret^s 


< 2 % 
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FIBRES DE VERRE SUSCEPTIBLES DE SE DECOMPOSER EN MILIEU PHYSIOLOGIQUE 

La pr^sente invention conceme le domaine des fibres de verre ; elle vise plus pr^cisement des fibres 
de verre dont la composition est telle qu'elles se d^gradent d^s qu'elles sont en contact d'un milieu 
physiologique. 

L'isolation thermique et acoustique des bStiments est tr§s souvent realisee a partlr de produits 
5 constitu^s pour Tessentiel de fibres min^rales, telles que des fibres de verre. La configuration particulidre 
des lieux ^ isoler conduit souvent les personnes chargees de la pose de ces produits a ies d^couper sur 
place. Cette operation provoque la rupture des fibres et, dventuellement, ia dispersion de certalnes d'entre 
elies dans i'atmosph^re. II s'ensuit que, parfols, une fibre peut etre Inlialee accldentellement 

Bien que la nocivit6 des fibres inhalees n'ait pas et§ demontr6e, le besoin se fait sentir de rassurer les 
10 utiiisateurs en ieur proposant un produit dont rinnocuit^ est rSelle. 

Le but de la presente invention est de proposer des fibres de verre dont la composition est telle 
qu'elles se digradent rapldement en contact d'un milieu physiologique. 

La presente invention a egalement pour objet de proposer des compositions de verre susceptibles 
d'etre transform^es en fibres en utillsant les techniques tradltlonnelies telles que les techniques de 
75 centrifugation. 

Les compositions ven'i^res destinies h §tre transform^es en fibres par les techniques de centrifugation 
dite interne, c'est-^-dire les techniques dans lesquelles le materlau fondu contenu par le centrifugeur s'en 
echappe par des orifices p§riph6riques de faible dimension, sont parmi celles pour lesquelles les conditions 
d'utilisation sont les plus contraignantes. Elies doivent notamment pouvoir §tre travaillees a des temp§ratu- 

20 res relativement falbles pour garantir une longdvite suffisante du materiel et notamment du centrifugeur. De 
plus, certalnes temperatures caracteristiques de la devitrification du verre, comme le llquidus, doivent etre 
nettement inf^rieures aux temperatures de fibrage du verre afin de minimlser le risque d'apparitlon 
accidentelle de cristaux susceptibles d'obturer les orifices du centrifugeur. 

Les buts de I'invention sont atteints en modifiant des compositions connues comprenant pour I'essentiel 

25 de la silice, de I'alumine, des oxydes atcalins et alcalino-terreux ainsi que de I'anhydre borique. A partir de 
telles compositions, les inventeurs ont d^couvert que la diminution du pourcentage d'alumine, voire la 
suppression de cet oxyde. jointe h la presence ^ventuelle du pentoxyde de phosphore permet d'obtenir des 
ven-es qui, sous forme de fibres, se degradent rapldement en milieu physiologique. 

Les venues selon I'invention possddent par ailleurs des propri6t§s qui, pour les principaies d'entre elies, 

30 sont proches de celles des verres connus. C'est ainsi qu'ils peuvent etre transform^s en fibres en utillsant 
ies centrifugeurs classiques. A noter egalement que les verres selon I'invention, malgr6 la presence 
eventuelle de phosphore, peuvent etre etabores dans les fours ordinaires sans provoquer une usure 
excessive des r^fractaires. 

Les fibres de verre selon I'invention presentent une composition qui renferme les constituants ci-aprfes. 

35 dans les proportions pond^rates d^finies par les iimites suivantes : 



SiOa 


57 h 70 % 


AI2O3 


0^5% 


CaO 


5^10 % 


MgO 


0^5% 


Na20 + K2O 


13^ 18% 


B2O3 


2^ 12% 


F 


0^11.5% 


P2O5 


Ok 4% 


impuret^s 


<2% 



le pourcentage de P2O5 ^tant sup^rieur h 0,1 % lorsque le pourcentage de AlaOs est 4gal ou sup6rieur h 
^ environ 1 %. 

Les compositions ainsi definies peuvent §tre elabordes h partir de constituants purs, mais sont 
gen^raiement obtenues par fusion d'un melange de mati^res premieres naturelles apportant diffdrentes 
impuretes. 

Le domaine des compositions prSferSes des fibres selon I'invention est ddfini par les deux series de 
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limites ponderales suivantes: 



10 



Si02 


59 a 68 % 


60 k 68 % 


AI2O3 


0 Si 3 % 


1^5% 


CaO 


6^9% 


6^9% 


MgO 


2^4% 


2^4% 


NaaO 


14^ 17% 


14^ 17% 


K2O 


Oh 2% 


0^2% 


B2O3 


4^ 11 % 


4^ 11 % 


F 


0 h 1,5 % 


0^ 1.5% 


P2O5 


0 a 3 % 


0.5 a 4 % 



T5 Pour pouvoir §tre utilisdes dans les techniques de centrlfugation externe, les compositions selon 
I'inventlon pr^sentent avantageusement une viscosity adequate & une temperature relativement basse. De 
pf^ference, pour ces compositions la viscosity de 1000 poises correspond k une temperature InMrieure h 
1200' C et de preference Inferieure k 1150* C. 

Une autre caracteristlque pliysique importante pour la production des fibres est la ou les temperatures 

20 liees au piienom§ne de devitrification, c*est-Si-dire k ia formation de cristaux dans la masse vitreuse. 
Plusieurs temperatures permettent de caracterlser cette devitrification : 

- la temperature k laquelle la vitesse de croissance des cristaux est maximale, 

- la temperature k laquelle la vitesse de croissance des cristaux devient nulle, appeiee couramment 
temperature de liquidus. 

25 D'une mani^re generate, 11 est souhaltable que recart entre la temperature conrespondant k une 
viscosite de 1000 poises et le liquidus ne solt pas inferieure k environ 50 ' C. 

Les avantages de I'inventlon sont mis en evidence dans la description detailiee qui suit et qui fait 
reference k des exemples de realisation : 



PREMIERE SERIE D'ESSAiS : 

Trois compositions utilisees pour la production de fibres sont prealablement essayees pour servir de 
comparaison dans les tests ulterleurs de degradabilite des compositions selon invention (voir tableau 1). 
35 La composition 1 est une composition traditionnelle pour la production de fibres dMsoiation notamment par 
les techniques de centrlfugation interne. La composition 2 est une composition usuelle pour les techniques 
de centrlfugation externe* La composition 3 a ete utilisee pour des productions par etirage au moyen de 
courants gazeux. 

Pour les essais de degradabilite en milieu physiologlque, les differentes compositions de verre sont 
^ etirees mecaniquement k un diam^tre de 10 micrometres selon le precede textile sur une filifere de 
iaboratoire k orifice unique. 

Les fibres obtenues sont plongees dans une solution qui simule un milieu physiologlque tamponne et 
dont la composition chimique est la suivante (exprimee en g/l) : 



NaCI 


6.78 


NH4CI 


0,535 


NaHCOa 


2,268 


NaHaPO+HaO 


0.166 


(Nas citrate) ZHzO 


0,059 


Glycine 


0.450 


H2SO* 


0,049 


CaCl2 


0,022 



L'essai de degradabilite par cette solution est conduit dans les conditions suivantes : on plonge 30 
milligrammes de fibres dans 30 millilitres de solution maintenue en milieu ferme, k la temperature de 37' C 
pendant 3. 10 et 32 jours. A I'Issue de chacune de ces periodes on mesure la concentration de la silice 
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dissoute dans (a solution ; cette concentration est exprim^e en milligrammes par litre. 

A titre d'Informatlon supplementaire on mesure ^galement la resistance hydrolytique. Cette mesure est 
effectu§e selon une mdthode classique appelSe methode DGG. Cette m^thode conslste k plonger 10 
grammes de venre broy^, dont la taille des grains est comprise entre 360 et 400 micrometres, dans 100 
5 millilitres d'eau ^ rebullition pendant 5 heures. Aprfes refroidlssement raplde, on filtre la solution et on 
evapore h sec un volume d^termln^ du filtrat Le polds de la mati^re s^che obtenue permet de calculer la 
quantity de verre dissoute dans l*eau ; cette quantity est exprim^e en milligrammes par gramme de verre 
test^. 

Les r^sultats des mesures de d^gradabilit^ et de DGG sent prdsent^s au tableau n° 2 pour cliacune 
10 des compositions. On constate que la degradation des fibres dans la solution d'attaque est tr5s variable 
d'un verre k Tautre. De ces trois compositions seul le verre n°1 pr^sente une degradation significative, 
mime si elle reste falble par rapport h celle observ^e pour les fibres selon ('invention. Les deux autres 
verres sont tres faiblement attaques. 

75 

SECONDE SERIE D'ESSAiS ; 

Cette serie conceme differentes compositions de fibres de verre seion I'invention. Ces compositions, 
rassemblees dans le tableau n** 3. correspondent aux ven'es n° 4 a 11, L'un des verres connus, mentionn^s 
20 precedemment, est reprls k titre comparatif (verre n° 1). A partir de ces verres. des fibres d'un diamMre de 
10 micrometres ont et^ ^tir^es dans les memes conditions que celles adoptees lors de la premiere serie 
d'essais. 

La resistance chimique de ces fibres en milieu piiysiologique ainsi que leur resistance fiydroiytique 
(DGG) ont ete mesur^es dans des conditions identiques k celles d^crites ci-dessus. 
25 Le degr^ de degradation des fibres est mesure en detemninant la concentration de silice dissoute pour 
differents temps de sejour dans la solution d'attaque qui, pour certaines fibres, ont ete de 3, 6 et 10 jours. 

II est important de soullgner que la mesure etant effectuee en milieu confine, il convient de suivre la 
Vitesse de degradation au cours du temps plus que la valeur atteinte a {'expiration du temps d'essai. En 
effet, I'attaque par la solution se ralentit car son renouvellement n'est pas assuree. Les concentrations de 
30 silice dissoute mesurees k I'issue des temps d'attaque les plus courts traduisent le mieux la facuite pour 
les fibres de se degrader en milieu pfiysiologique, Les resultats obtenus sont rassembles au tableau n^ 4, 

Les verres n° 4, 5, 7 et 8 illustrent I'influence de P2O5 sur ta vitesse d'attaque des fibres, dont les 
compositions renferment le me me pourcentage de B2O3. Au bout de 3 jours, les verres n** 4 et 5, qui 
contiennent un pourcentage assez eleve de phosphore, se sont decomposes quatre k cinq fois plus vite 
$5 que le verre n*^ 1 servant de reference. A teneur constante en alumine. la vitesse de decomposition des 
verres diminue avec la teneur en phosphore ; c'est ce qu'illustre les verres n° 4, 7 et 8. 

Les verres n° 5 et 10 presentent ie m§me pourcentage de AI2O3 mais renferment des pourcentages 
differents de P2O5. La vitesse de decomposition du venre n** 10 est un peu plus faible que celle du verre n° 
5, mais la difference observee n'est pas aussi grande que pounrait le justifier I'ecart entre les pourcentages 
40 de P2O5. II semble que la plus forte teneur en B2O3 du verre tf ^0 compense. au moins en partie, la 
diminution du pourcentage de P2O5. 

Cette influence de B2O3 est confirmee par les verres n** 9 et 11, qui contiennent un fort pourcentage de 
cet oxyde. Le premier de ces verres. malgre un pourcentage assez eleve de AbOa, presente une bonne 
vitesse de decomposition. 1.^ second se caracterise par une grande vitesse de decomposition, comparative- 
45 ment au verre n° 10. qui est due a la fois k la diminution de la teneur de AI2O3 et au pourcentage eieve de 
82 O3. 

La presence de phosphore dans les verres selon I'invention a toujours pour effet d'augmenter la vitesse 
de decomposition des fibres en milieu physiologique. Toutefois, on constate que la seule diminution de 
I'aiumine, voire la suppression totale de cet oxyde, peut §tre la cause d'une vitesse de decomposition 

60 eievee. C'est ce que montre le verre n° 6 denue d'alumlne, si ce n'est sous forme d'impurete qui provient 
des matiferes premieres naturelles apportant d'autres constltuants du verre; si la presence de phosphore 
dans les ven-es de I'invention est generalement souhaitable, elle n'est pas indispensable lorsque la teneur 
en alumine n'exc§de pas environ 1 % en polds. A partir de ce pourcentage. 11 est preferable que la 
composition des fibres contienne plus de 0,1 % en poids de pentoxyde de phosphore. A partir de 2 % de 

55 AfeOa. il est souhaitable que ie pourcentage de P2O5 soit d'au moins 0,5 % en poids. 

Pour eviter une usure acceieree des refractaires constituant les fours de fusion des verres selon 
I'invention. ii est souhaitable que la teneur en P2O5 n'exc^de pas 4 %. Dans les compositions preferees de 
I'invention, Ie pourcentage de cet oxyde demeure egat ou Interieur k environ 3 %, le pourcentage d'alumine 
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n'excedant pas alors environ 3 %. 

Les verres selon Tinvention possSdent des viscosWs et des caracteristiques de devitrification compara- 
bles a celles des verres connus comme le verre n** 1 (voir las tableaux n® 5 et 6). 

Ces verres pr^sentent done I'avantage de pouvoir §tre transform^s en fibres k partir d'installations 

5 traditionneiles, comme celles employees dans la technique dite de centrifugation interne. Cette technique 
est d^crite dans de nombreux brevets, tels que les brevets US-3.020.586, US-3.304.164, US-2.949.632 ou 
US-3,523.774. Cette technique consiste pour I'essentlel h alimenter en verre fondu un centrifugeur muni 
d*une paroi peripherique perc^e d'un grand nombre d'orifices. Sous inaction de la force centrifuge ie verre 
fondu passe h travers ces orifices, puis est transform^ en fibres sous i'action de jets de gaz chaud. 

70 Les fibres ainsi obtenues permettent d'obtenir des produits fibreux d'excellente quality aptes a de 
nombreuses applications. Ainsi. par exemple. les fibres selon {'invention sent avantageusement utilisees 
sous la forme de feutres ou de panneaux g§om6trlquement bien ddfinis, rigidifi^s par un llant polymerise, 
ou sous la forme de produits tubulaires destines ^ isoler les canalisations. Les fibres selon I'lnvention 
peuvent etre utilisees egalement sous forme de matelas cousus sur du carton ou du grillage m6ta)lique, 

76 sous fomne de bourrelet, ou m§me en vrac par remplissage. 

TABLEAU N' 1 



30 



Compositions connues (en 
pourcentages ponderaux) 


Constituants 


Verre n® 
1 


Verre n° 
2 


Verre n° 
3 


Si02 


65,01 


44.50 


59.00 


Fe2o3 


0,45 


3.90 


0,17 


AlaOa 


3.40 


13,80 


5.50 


CaO 


7.00 


27.80 


2,00 


MgO 


2.95 


7.00 


0.30 


Na20 


15.85 


1,30 


11,20 


K2O 


0.70 


0,60 


1,60 


B2O3 


4.50 


11.00 


F 


1,00 


BaO 


5,00 


ZnO 


3.50 



TABLEAU N* 2 

46 



Resistance chimlque en milieu 
physiologique et dans Teau 


Si02 en mg/l 


Verre n° 
1 


Verre rf 
2 


Verre n° 
3 


3 jours 


19.5 


1.3 


3.2 


10 jours 


55.6 


2,6 


31,7 


32 jours 


117.6 


2.8 


47,1 


DQQ mg/g 


18.00 


9.0 


7.5 
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Compositions en pourcentages ponderaux 


Constituants 


Verre n° 
1 


Verre n° 
4 


Verre n° 
5 


Verre 
0 


Verre n*' 
7 


Verre n° 
8 


Verre n° 
9 


verre 
n°10 


verre 
n°1 1 


0IU2 


00,01 


01 ,51 


ec 00 
00,00 


o9,90 


o4,95 


OA 

oo.BO 


59,50 


64,28 


60,90 


Aun« 




»3,*rU 


^,uo 


u, 10 


o,ou 


o,ou 


A on 




110 

1 , 1 vj 


CaO 


7.00 


7,00 


7.00 


7.00 


6,90 


6,90 


7,00 


7,00 


6.90 


MgO 


2,95 


2.95 


3.00 


2,90 


2,90 


2.90 


2,95 


2,95 


2,85 


NaaO 


15,85 


15,85 


15.50 


15.60 


15,50 


15.60 


13.85 


15.85 


15.90 


K2O 


0,70 


0,70 


0,08 


0.07 


0.60 


0,60 


0,70 


0,60 


0.60 


B2O3 


4.50 


4,50 


4.25 


4.10 


4,70 


4,60 


9,75 


5.90 


10.20 


P2O5 




3.40 


2.45 




1.00 


2.00 


1.00 


1.00 


1.15 


autres 


0.59 


0,69 


0,34 


O.30 


0,15 


0.30 


0,35 


0,32 


0.40 



TABLEAU N' 4 

25 



Resistance chlmique en milieu piiysiologique Concentration de SIO^ dissoute (en 

mg/l) 


Temps 
attaque 


Verre n° 
1 


Verre n° 
4 


Verre n° 
5 


Verre n** 
6 


Verre n° 
7 


Verre n° 
8 


Verre n° 
9 


Verre n° 
10 


Verre 
n°11 


Sjours 


19.5 


96.3 


83,4 


128,3 


72.7 


74,9 


80.2 


75.1 


105,0 


OJours 


149,7 


106,9 


104,8 


103,5 


105.4 


128.1 


lOjours 


55.6 


132,7 


132.7 


162,6 


124.1 


128.3 


119,4 


127,6 


147.6 


32jours 


117.6 


143,0 


139,0 















TABLEAU N" 5 



45 



Temperatures des vfscosltds - caracteristlques (en ^C) 


Viscosity 


Verre n° 
1 


Verre n'' 
4 


Verre n'' 
5 


Verre n° 
6 


Verre n° 
7 


Verre n° 
8 


Verre n° 
9 


Verre n° 
10 


Verre 
11 


iogn = 3 


1075 




1099 


1095 


1092 


1089 


1030 


1061 


1003 


logn = 2,5 


1173 




1201 


1197 


1195 


1191 


1133 


1164 


1090 



55 
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TABLEAU N 6 



Caracterrstiques de devitrification 


r 


(*C) 


Verre n° 
1 


Verre n° 
4 


Verre n° 
5 


Verre n° 
6 


Verre n° 
7 


Verre n° 
8 


Verre n° 
9 


Verre n° 
10 


Verre n° 
11 


Liquidus 


910 




870 


930 


970 


825 


* 


870 


850 


Vit. max 


830 




780 


820 


810 


800 




800 


795 


Vit. max (n/mn) 


0.65 




0,05 


0,51 


0,19 


0,11 


- 


0,10 


0,11 










TABLEAU N* 7 
















Resistance hydrolytlque 


- DGQ (en mg/g) 










Verre n° 
1 


Verre n** 
4 


Verre n° 
5 


Verre n° 
6 


Verre n° 
7 


Verre n° 
8 


Verre n° 

9 


Verre n° 
10 


Verre n° 
11 






18,0 


16,0 


25,0 


51,0 


19,2 


18,7 


16,1 


20,5 


32 





TO 
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25 

Revendications 

1. Fibre de verre susceptible de se decomposer en milieu biologique, caracteris^e en ce que sa 
30 composition comprend les constituants ci-aprfes dans les proportions pond6rales dSfinies par les limltes 
sulvantes : 



35 



40 



SiOa 


57 h 70 % 


AI2O3 


OhS% 


CaO 


5 & 10 % 


MgO 


0^5% 


NaaO + K2O 


13^1 18% 


B2O3 


2 2i 12% 


F 


0^1,5% 


P2O5 


0 4 % 


(mpuret^s 


<2% 



45 et renfemie plus de 0,1 % en poids de pentoxyde de phosphore lorsque le pourcentage pond^ral d'alumlne 
est egal ou sup^rieur h environ 1 %. 

2. Fibre de verre selon la revendication 1, caracterlsie en ce que sa composition renferme au moins 0,5 
% en poids de pentoxyde de phosphore lorsque le pourcentage pond^ral d'alumine est au moins egal a 
environ 2 %. 

50 3. Fibre de verre selon Tune quelconque des revendications precidentes, caractdrisde en ce que sa 
composition comprend les constituants ci-aprds dans les proportions pond^rales d^finies par les limites 
suivantes : 



55 
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Si02 


59 h 68 % 


AI2U3 


n a 'J 0/ 
U a 0 yo 


CaO 


6 & 9 % 


MgO 


2^4% 


NaaO 


14 Si 17% 


K2O 


0 a 2 % 


BzOa 


4^ 11 % 


F 


1,5% 


P2O5 


Oil 3% 



4. Rbr© de verre selon Tune des revendlcatlons 1 et 2, caracterisee en ce que sa composition comprend 
les constituant ci-apres dans les proportions ponderales definies par ies limites suivantes : 

75 



Si02 


60 & 68 % 


AI2O3 


1 §1 5 % 


CaO 


6 a 9 % 


MgO 


2^4% 


NaaO 


14 & 17% 


KaO 


0^2% 


B2O3 


4gi11 % 


F 


0^ 1,5% 


P2O5 


0.5 h 4 % 



5. Fibres de verre dont (a composition est d^finie par Tune des revendications pr^cedentes, caract^risdes 
en ce qu'elles sent obtenues selon un proc^d^ de fibrage par centrifugation interne, 

6. Produit destine ^ I'isoiation thermique et/ou acoustique et constitu^ au moins en partie de fibres de verre, 
caractdrfs^ en^ce qu'au moins une partie desdites fibres pr^sentent une composition chimique telle que 
d^finie par Tune quelconque des revendications 1 ^ 4. 



35 



40 



45 



so 
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